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[摘  要] 针对现有的钙盐沉淀法去氟存在效率较低、效果欠优的问题,本文设计多组实验探究温度与晶种、反应时间对含氟

废水处理效率的影响,并综合分析三个因素及相应的实验数据,其结果表明,利用钙盐沉淀法结合合适的晶体(分析纯氟化钙)、

反应温度(55°C)、时间(3min)更容易获得最佳的去氟效果,达到满足国家污水一级排放标准。 
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前言 

为倡导绿色环保,保障水体、土壤不受到严重的环境污

染,国家严格规定污水排放标准,工业废水的各种有害离子

都有其浓度的限制,例如废水中的氟离子的浓度要求低于

10mg/L(国家污水一级排放标准值)[1]。目前工业中常用的废

水去氟手段是钙盐沉淀法[2],但普遍都发现仅仅加入钙盐到

废水中去氟的效果比较差,达不到污水一级排放标准,因此

相关学者、工程师还研究了辅助性手段,例如添加晶种或者

流化床石英砂结晶法[3]等等,本文在研究过程中还发现一些

可改进的手段,因此本文将探究温度与晶种、反应时间对含

氟废水处理效率的影响。 

1 实验探究 

1.1实验准备与过程 

本文设计实验主要探究温度与晶种对含氟废水处理效

率的影响,去氟的方法是基于工业上常用的钙盐沉淀法,本

文利用该方法作为实验的第一原理： 

Ca2++2F-=CaF2(↓)                            (1) 

有研究表明,氟在废水中并非全部以F-形态存在,尤其在

酸性较大的废水中,氟离子会跟氢离子结合形成较多的HF或

者HF2-： 

H++F-=HF                                    (2) 

HF+F-=HF-                                   (3) 

在碱性较大的废水中,钙离子会跟氢氧离子结合形成微

溶的氢氧化钙,抢夺来自钙盐的钙离子。 

Ca2++2OH-=Ca(OH)2                            (4) 

综合以上,为充分利用钙离子,达到更好的去氟效果,借

鉴学者的研究控制7<pH<8[4]。 

首先设计三组实验探究去氟效果受反应温度的影响,去

氟效果通过残余氟浓度体现。为得到原始氟离子浓度比较准

确的溶液,本文取5L自来水与500mg氟化钠配备成100mg/L的

含氟水,并用玻璃滴管滴入10滴CuSO4溶液,还加入2mg的

KH2PO4粉末,经搅拌配置成含氟废水,并把握7<pH<8,然后分

成25份,即每份200mL,其中本文只用其中24份。三组实验各

取5份含氟废水,其中第一组实验的5份含氟废水分别只加

60mg钙盐,不加晶种,分别置于5个不同温度下反应2分钟；第

二组实验的5份含氟废水各添加60mg钙盐、1g萤石,也是分别

置于5个不同温度下反应2分钟；第三组实验的5份含氟废水

各添加60mg钙盐、1g分析纯氟化钙晶体,也是分别置于5个不

同温度下反应2分钟,注意每一种温度条件的三组实验需同

时进行水浴加热2分钟,每组实验计时完成过后及时过滤,并

利用电子仪器检测残余负离子浓度,记录数据。 

再设计三组实验探究恒温条件下去氟效果受反应时间(沉

淀反应)的影响,根据上一个实验可初步得到在55°C的条件下

去氟效果比较好,本次实验就控制水浴温度全部为55°C,由于

上次实验已有55°C水浴两分钟后残余氟离子浓度的数据,因

此本次的三组实验各取3份含氟废水,第一组实验的3份含氟废

水依然是只加60mg钙盐,不加晶种,然而是分别反应不同的时

间(4min、6min、8min)；第二组实验的3份含氟废水依然是各

添加60mg钙盐、1g萤石,然而也是分别反应不同的时间；第三

组实验的3份含氟废水依然是各添加60mg钙盐、1g分析纯氟化

钙晶体,然而也是分别反应不同的时间；三组实验的每一个计

时时段里开始时刻都要相同,每组实验计时完成过后及时过滤,

并利用电子仪器检测残余负离子浓度,记录数据。 

1.2实验结果与分析 

对前面三组实验的数据进行统计、作图,以温度作为自

变量,残余氟浓度作为因变量,描点划线,采用折线图表示,

如图1,随温度增加,三组实验的残余氟浓度都呈减少趋势,

也证明钙盐沉淀法去氟是可行的,对比三条折线可以看出,

加分析纯氯化钙的去氟效果在同等实验条件下是最佳的,纵

观三条折线的趋势,在45°C到55°C这个区间的去氟效果比

较突出,残余氟浓度下降得比较快。 

 

图1  沉淀2分钟三组实验受温度变化的情况 
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由此得到结论一：控制沉淀反应的时间为2分钟,在一定

的温度范围内(25°C~65°C),随温度升高,三组实验的去氟

效果都增强,加分析纯氟化钙比加萤石的效果更好,加分析

纯氟化钙、加萤石这两者都比不加晶种的效果明显更好；并

且在55°C时近似为去氟效果最好的温度点,再增加温度,去

氟效果不够明显,反而会引起增加处理成本。然而,该结论是

控制了较短的反应时间,如果增加反应时间能使去氟效果增

强,那么控制合适的温度、选取合适的晶种以及控制合适的

反应时间将取得去氟的最优效果。 

对后面三组实验数据进行统计与绘图,如图2所示： 

 

图2  55°C条件下三组实验随沉淀时间变化的情况 

沉淀反应6分钟之内,三组实验的去氟效果都比较明

显,6分钟之后,残余氟浓度不再明显减少；对比三条折线可

以看出,加分析纯氯化钙的去氟效果在同等实验条件下仍然

是最佳的。由此得到结论二：控制沉淀反应在55°C的条件

下进行,在较短时间范围内(2min~8min),随时间增加,三组

实验的去氟效果都增强,尤其是加分析纯氟化钙的去氟效果

比不加晶种或者加萤石的效果都好,通过加分析纯氟化钙去

氟(原液含氟浓度大概为100mg/L),使残余氟浓度符合国家

污水一级排放标准(F-浓度小于10mg/L),只需3分钟左右的

时间；而通过加萤石去氟,达到标准时需要增加接近两倍的

时间。综合对比图1与图2,可得利用钙盐沉淀法结合合适的

晶体、反应温度、时间更容易获得好的去氟效果,达到满足

排放标准。 

2 结语 

对废水去氟处理是通过一系列工艺手段来实现,其中会

有较多因素对去氟效果是产生一定影响的,既有积极的方面,

也会有干扰的方面,强化积极的影响,避免会干扰的因子,更

有利于取得最优的去氟效果。本文设计实验主要探究了温度

与晶种、反应时间对含氟废水处理效率的影响,期望对环保

行业提供有效的借鉴。 
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